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® IsocyanatocarbonsSluren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihrer Verwendung. 

® Isocyanatocarbonsauren mit einenn Gelialt an. an (cyclo)aliphatische tertiare Kohlenstoffatome gebundenen. 
Isocyanatgruppen von 1 bis 30 Gew.'% und einem Gehait an, gegebenenfalts zumlndest teiiweise in der 
Salzfornn vorltegenden, Carboxylgruppen von 0,5 bis 500 ly/lilliaquivaienten pro 100 g. ein Verfahren zu Ihrer 
hferstellung durch Umsetzung von A) Diisocyanaten mit einer an ein prinriSres aliphatisches Kohlenstoffatom 
gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertiares (cyclo)aliphatisches Kohlenstoffatom gebundenen 
Isocyanatgruppe, sowie gegebenenfalls B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent. bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten A) und B), an anderen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300 mit C) 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)alkansauren und gegebenenfalls D) sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen unter 
EInhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1 .6:1 bis 2:1 und die Verwendung der Isocyanatocarbon- 
sauren in zumindest teiiweise neutralisierter Form als Vemetzer fOr wSBrige Beschichtungsmittel auf Basis von in 
Wasser geldst und/oder dispergiert vorliegenden Kunststoffen und Kunststoffvorlaufem. 
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Die Erfindung betrifft neue. lagerstabile, an tertiSre Kohlenstoffatome gebundene isocyanatgruppen und 
Carboxylgruppen in gegebenenfails zumindest teilweise neutralisierter Form aufweisende Isocyanatocarbon- 
sauren. ein Verfahren zu ihrer Herstellung. sowie ihre Verwendung als Vernetzer fUr wSBrige Beschichtungs- 
mittel. 

5 In den letzten Jahren stieg die Bedeutung waBriger Lacke und Beschichtungsmittel aufgrund immer 

strengerer Emmissionsrichtlinien bezQglich der bei der Lackapplikation freiwerdenden Losemittel stark an. 
Obwohl inzwischen bereits fUr viele Anwendungsbereiche waBrige Lacksysteme zur VerfUgung stehen. 
konnen diese das hohe Qualitatsniveau konventioneller, losemittelhaltiger Lacke hinslchtlich Losemittel- und 
Chennikalienbestiindigkeit oder gegenUber mechanischer Belastbarkeit oftmats nur durch eine chemische 

10 Nachvernetzung wahrend der Rlmbildung erreichen. 

Versuche, eine Nachvernetzung waBriger Lacke mit Hilfe freie isocyanatgruppen tragender Verbindun- 
gen zu erreichen. d.h. das auf dem Gebiet losemittelhaltiger Beschichtungen bewahrte Konzept der 
Polyurethanreaktivlacke auf waBrige Systeme zu Ubertragen. wurden bislang nur wenige untemommen. 
Die DE-OS 2 708 442 beschreibt den Zusatz monomerer organlscher Diisocyanate zur Verbesserung 

75 des Eigenschaftsbildes waBriger Polyurethandispersionen. 

Nach der DE-OS 3 529 249 lassen sich organische Polylsocyanate zur Erhohung der Losemittel- und 
Chemikalienbestandigkeit sowie zur Verbesserung der VerschleiBeigenschaften von Beschichtungen auf 
Basis von in Wasser dispergierten Homo- und Copolymerisaten einsetzen. Die beschriek>enen positiven 
Effekte auf die Lackeigenschaften lassen sich auf eine durch Reaktion der isocyanate mit Wasser gebildete 

20 "HamstoffhUlle" um die dispergierten Polymerteilchen zurUckfOhren. Die als Zusatzmittel eingesetzten 
Polyisocyanate wirken somit nicht als Vemetzungsmlttel fUr in Wasser dispergierte Kunststoffe Oder 
Kunststoffvorlaufer mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Die Herstellung eines waBrigen Polyurethanreaktivsystems aus ausgewahlten, Emulgatorwirkung aufwei- 
senden, waBrigen Poly hydroxy Iverbindungen und niedrigviskosen freien Polyisocyanaten ist Gegenstand 

25 der DE-OS 3 829 587. Dabei werden Lackfilme erhalten, deren Eigenschaftsbild dem typischer, losemittel- 
haltiger Zweikomponentenlacke entspricht Aufgrund der allgemein schlechten Dispergierbarkeit organischer 
Polyisocyanate In Wasser ist dieses Verfahren jedoch auf spezielle Polyoldispersionen beschrankt. Zur 
Obertragung auf beliebige waBrige, gegenUber Isocyanaten reaktive Gruppen tragende Bindemittel bedarf 
es hydrophilierter, selbstdispergierbarer Polisocyanatkomfx^nenten. 

30 Aromatische, hydrophil modifizierte Polyisocyanate. wie sie z.B. in der DE-OS 2 359 613 und der EP-A- 
61 628 beschrieben werden, sind aufgrund ihrer hohen Reaktivitat gegenUber Wasser und der damit 
verbundenen Kohlendioxid-Entwicklung zum Einsatz in waBrigen Lacksystemen nicht geeignet. Sie finden 
bevorzugt bei der Schaumstoff-Herstellung und auf dem Klebstoffsektor Verwendung. Isocyanat-funktionelle 
Vernetzer fur waBrige Beschlchtungssysteme sind ausschlieBlich auf Basis der weniger reaktiven (cyclo)- 

35 aliphatischen Polyisocyanate herstellbar. 

In der EP-A-0 206 059 werden hydrophil modifizierte, aliphatische Polyisocyanate als Zusatzmittel fUr 
waBrige Klebstoffe beschrieben. Die Emulgierbarkeit dieser Polyisocyanate wird durch den Einbau Ethylen- 
oxideinheiten aufweisender Polyetherketten erreicht FUr eine Anwendung auf dem Lacksektor sind derart 
hydrophilierte Polyisocyanate aufgrund der durch den relativ hohen Polyethergehalt verursachten, bleiben- 

40 den Hydrophilie der Beschichtung jedoch weniger geeignet. 

In der DE-OS 4 001 783 werden Carboxylgruppen enthaltende Polyisocyanatgemische beschrieben, die 
als erfindungswesentliches Kriterium Uretdiongruppen aufweisen. Diese Produkte werden u.a. als Bindemit- 
tel fur Uberzugsmittel verwendet Da die Bereitstellung von Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocyanaten 
einen separaten Verfahrensschritt. namlich die Dimerisierung der Ausgangsisocyanate erfordert, handelt es 

45 sich hier um ein relativ aufwendiges Verfahren. Ein weiterer Nachteil, der prinzipiell alien Verfahren zur 
Herstellung Isocyanatgruppen enthaltender Produkte auf Basis der aus der Polyurethanlackchemie bekann- 
ten Diisocyanate, wie z.B. Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. zu eigen ist. liegt darin, daB 
nach der eigentlichen Herstellung ein aus artjeitshygienischer Sicht zu hoher Gehalt an Restmonomeren 
vorliegt. der anschlieBend mit aufwendigen Verfahren, wie z.B. der DUnnschichtdestillation, entfernt werden 

50 muB. 

Es war daher die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe, Verbindungen zur VerfUgung zu stellen, die 
sowohl Isocyanatgruppen als auch Carboxylgruppen tragen. die uber einen tangeren Zeitraum keine 
nennenswerte Reaktion zwischen den Isocyanat- und Carboxylgruppen zeigen, also tagerstabil sind. die 
nach Neutralisation mit Basen in Wasser loslich bzw. dispergierbar sind, die in wgBriger Phase eine 
55 Topfzeit von mehreren Stunden aufweisen und zur Vernetzung von wSBrigen Lackbindemittein verwendbar 
sind. AuBerdem sollte das Verfahren zur Herstellung der neuen VeritJindungen zu Verfahrensprodukten mit 
einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von unter 2 Gew.-% fOhren, ohne daB hierzu eine aufwendige 
Nachbehandlung erforderiich ist. 
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Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Isocyanatocarbonsauren bzw. dem Verfahren zu ihrer Herstellung gelost werden. 
Gegenstand der Erfindung sind Isocyanatocarbonsauren, gekennzeichnet durch 

a) einen Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiare Kohlenstoffatome gebundenen, Isocyanatgruppen von 1 
bis 30 Gew.-% und 

b) einen Gehalt an, gegebenenfalls zumindest teilweise in der Salzform vorliegenden. Carboxylgruppen 
von 0,5 bis 500 Milliaquivalenten pro 100 g. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Isocyanatocarbonsauren, 
welches dadurch gekennzeichnet ist. dafi man 

A) Diisocyanate des Molekulargewlchtsberelchs 168 bis 300 mit einer an ein primSres aliphatisches 
Kohlenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertiares (cyclo)aliphatisches Kohlenstoff- 
atom gebundenen Isocyanatgruppe, sowie gegebenenfalls 

B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) und B), an 
anderen Dilsocyanaten des Molekulargewlchtsbereichs 168 bis 300. mit (cyclo)aIiphatlsch gebundenen 
Isocyanatgruppen 

mit 

C) 2,2-Bls(hydroxymethyl)alkansauren der Formel 

CH2OH 
R-C-CCX)H 
CH2OH 

in welcher 

R fOr Wasserstoff. einen Hydroxy methylrest oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
steht. 

sowie geget>enenfalls 

D) sonstigen organlschen Polyhydroxylverbindungen 

unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalentverhSltnisses von 1.6:1 bis 2:1, gegebenenfalls unter vorher- 
gehender oder anschlieSender zumindest teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen der Komponente 
C) mit einer Base, zur Reaktion bringt, wobei im Obrigen Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskom- 
ponenten so gewShlt werden, daB die resultierenden Isocyanatocarbonsauren den oben genannten 
Angaben entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Venftrendung der neuen Isocyanatocarbonsauren als 
Vernetzer fOr waBrige Beschlchtungsmitlel auf Basis von in Wasser gelSst und/oder disperglert vorliegen- 
den Kunststoffen oder KunststoffvorlSufern. 

Geeignete Diisocyanate A) sind beliebige Diisocyanate des Molekulargewlchtsbereichs 168 bis 300. die 
eine an ein tertiSres (cyclo)aliphatisches Kohlenstoffatom gebundene und eine an ein primMres aliphatisches 
Kohlenstoffatom gebundene Isocyanatgruppe aufweisen. In Betracht kommen beispielsweise Diisocyanate 
der Formel 



R" 
I 

R'— C - R"'- CH2 NCO 
I 

NCO 



fur welche 

R* und R" fur gJeiche oder verschiedene Reste stehen und Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men bedeuten und 

R"« fUr einen zwelwertlgen, gegebenenfalls verzweigten, gesattigten allphatischen Kohlenwas- 

serstoffrest mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht. 
Derartige Diisocyanate bzw. ihre Herstellung sind beispielsweise in DE-OS 3 608 354 oder DE-OS 3 
620 821 beschrieben. Bevorzugte derartige Diisocyanate sind solche, fOr welche R' und R" jeweils fur 
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Methylreste und R"* fUr zweiwertige, lineare aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 5 Kohlenstoffato- 
men stehen. Typlsche Vertreter sind beispielsweise 1,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 1 .S-Diisocyanato-S- 
methylhexan. 1 .6-Diisocyanato-6-methylheptan. 1 ,5-Diisocyanato-2,2,5'trimethylhexan Oder 1 ,7- 
Diisocyanato-3,7-<Jimethyloctan. 
5 Bevorzugt werden jedoch als Ausgangskomponente A) aliphatisch-cycloaliphatische Diisocyanate der 
allgemernen Formel 



Ri NCO 

X 

V5)ir-CH2-NCO 



verwendet, fur welche 

Ri fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen. vorzugsweise einen Methylrest steht, 

20 R2 und R3 fOr gleiche Oder verschiedene zweiwertige, gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatonnen. vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die 
Summe der Kohlenstoffatome dieser Reste vorzugsweise 3 bis 6. insbesondere 4 oder 5 
betrSgt. 

R4 fur Wasserstoff oder fOr einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fOr 

25 Wasserstoff oder einen Methylrest steht, 

R5 fOr einen zweiwertigen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4, 

insbesondere 1 bis 3, Kohlenstoffatomen steht und 
n fOr 0 Oder 1 steht. 

Als Ausgangskomponente A) besonders bevorzugte derartige aliphatisch-cycloaliphatische Diisocyanate 
30 sind z.B. 1-lsocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan, welches im allgemeinen als Gemisch der 
4- und 3-lsocyanatomethyl-lsomeren vorliegt, 1 -lsocyanato-1 -methyl-4-(4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan, 1- 
lsocyanato-1 .2,2-thimethyl-3-(2-isocyanatoethyl)-cyclopentan oder 1-lsocyanato-1 .4(3)-dimethy 1-4(3)- 
isocyanatomethyl-cyclohexan, welches im allgemeinen in Form eines 4-Methyl-4-isocyanatomethyl- und 3- 
Methyl-3-isocyanatomethyl-lsomerengemtschs vorliegt. Geeignet sind jedoch auch z.B. 1-lsocyanato-1-n- 
35 butyl-d-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan oder 1-lsocyanato-1,2-dimethyl-3-ethyl-3-isocyanatomethyl-cyclo- 
pentan. 

Die Herstellung derartiger aliphatisch-cycloaliphatischer Diisocyanate ist beispielsweise in EP-A-0 153 
561 beschrieben. Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Diisocyanate der zuletzt genannten 
allgemeinen Formein konnen selbstverstandllch ebenfalls als Komponente A) beim erfindungsgemSBen 
40 Verfahren verwendet werden. 

Die Diisocyanate A) konnen gegebenenfalls zusammen mit anderen Dilsocyanaten B) zum Etnsatz 
gelangen, wobei die Diisocyanate B) maximal in einer Menge von 25 NCO-Aquivalentprozent, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Diisocyanate A) und B) verwendet werden. 

Bet den geget>enenfalls mitzuverwendenden Dilsocyanaten B) handelt es sich um sofche mit aliphatisch 
45 und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300, 
welche keine an tertiare Kohlenstoffatome gebundene Isocyanatgruppen aufweisen, wie beispielsweise von 
Hexamethylendiisocyanat, 1-lsocyanato-3.3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan und/oder von 4.4'- 
Diisocyanato-dicyclohexylmethan. Die Mitverwendung derartiger Diisocyanate B) ist allerdings nicht bevor- 
zugt. 

50 Bei der Komponente C) handelt es sich um 2,2-Bis(hydroxymethyl)aikansauren der Formel 



CH2OH 

R — c - coon 
CH2OH 
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wobei 

R far Wasserstoff. einen Hydroxy methylrest Oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise mit bis zu aclit Kohlenstoffatomen steht. Besonders bevorzugt werden 2,2-Bis- 
(hydroxymethyl)essigsaure, 2.2,2-Tris-(hydroxymethyl)essigsaure, 2.2-Bis(hydroxymethyl)- 
5 butansaure und 2,2-Bis-(hydroxymethyI)pentansaure. Ganz besonders bevorzugt wird 2,2-Bis- 

{hydroxymethyl)propionsaure. 
Bel der gegebenenfalls mitzuvenwendenden Komponente D) handelt es sich beispielsweise um D1) 
niedermolelculare aliphatische Polyole des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 799 und/oder um D2) hoher- 
molekulare Polyhydroxylverbindungen eines dampfdruck bzw. membranosmometrlsch bestimmten Moleku- 
10 largewiciits Mn von 800 bis 12.000. vorzugsweise 800 bis 5 000. und/oder um D3) hydrophile Gruppen 
aufweisende ein- Oder melinwertige Alkohole. Unter diesen Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen D) 
sind die niedermolekularen. mehrwertigen Alkoholen D1) bevorzugt. 

Bei den niedermolekularen. mehrwertigen Alkoholen handelt es sich um aliphatische Polyole des 
genannten Molekulargewichtsbereichs, vorzugsweise des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 200, wie bei- 
75 spielsweise Ethandiol. 1.2- und 1 ,3-Propandiol, 1.3-. 2.3- und 1 .4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1 .8-Octandiol. 
Neopentylglykol. 1 .4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan. 2-Methyl-1 ,3-propandiol, 2.2,4-Trimethyl-1 .3-pentandiol, 
2-Ethyl-1 ,3-hexandio!, Perhydrobisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan. 1 ,2,6-Hexantriol. niedermolekulare 
Hydroxylgruppen aufweisende Ester derartiger Polyole mit DIcarbonsauren der nachstehend beispielhaft 
genannten Art Oder niedermolekulare Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte derartiger einfacher 
20 Polyole Oder beliebige Gemische derartiger mehnwertiger modifizierter oder nichtmodifizierter Alkohole. 

Bei den hShermolekularen Polyhydroxylverbindungen D2) handelt es sich um die hdhermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen der aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Diese Polyhydroxylver- 
bindungen tragen pro Molekul mindestens zwei Hydroxylgruppen und weisen im allgemelnen einen 
Hydroxylgruppengehalt von 0.3 bis 17, vorzugsweise 0,9 bis 6 Gew.-%. auf. 
25 Hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen sind beispielsweise die den gemachten Angaben entspre- 
chenden Polyester-Polyole auf Basis von niedermolekularen einfachen Alkoholen der bereits beispielhaft 
genannten Art und mehrbasischen Carbonsauren wie beispielsweise AdipinsSure, Sebacinsaure. PhthalsSu- 
re. lsophthals§ure. Tetrahydrophthalsaure. HexahydrophthalsSure, MaleinsSure. den Anhydrlden derartiger 
Sauren oder beliebigen Gemischen derartiger Sauren bzw. SSureanhydride. Auch den obigen Angaben 
30 entsprechende, Hydroxylgruppen aufweisende Polylactone. Insbesondere PoIy-€-caprolactone sind geeignet. 
Ebenfalls als Komponente D2) geeignet sind die, obigen AusfOhrungen entsprechenden. Polyether- 
Polyole, wie sie in an sich bekannter weise durch Alkoxylterung von geeigneten StartermolekOle sind 
beispielsweise die oben bereits genannten einfachen Polyole. Wasser. organische Polyamine mit minde- 
stens zwei N-H-Bindungen Oder beliebige Gemische derartiger Startermolekule. Fur die Alkoxylierungsreak- 
35 tion geeignete Alkylenoxide sind inst>esondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. die in beliebiger Reihen- 
folge Oder auch im Gemlsch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden k5nnen. 

Ferner als Komponente D2) geeignet sind die. obigen AusfOhrungen entsprechenden. Hydroxylgruppen 
aufweisenden Polycarbonate, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von einfachen Diolen der oben 
bereits beispielhaft genannten Art mit Diary Icarbonaten. beispielsweise Diphenylcarbonat oder Phosgen 
40 hergestellt werden k5nnen. 

Ebenfalls als Komponente D2) geeignet sind die, obigen AusfUhrungen entsprechenden. Polyhydrox- 
ypolyacrylate der bekannten Art. 

Es handelt sich bei diesen Verbindungen um Copolymerisate von Hydroxylgruppen aufweisenden 
olefinischen Monomeren mit Hydroxylgruppen-freien olefinischen Monomeren. Beispiele fOr geeignete 
45 Monomere sind Vinyl- bzw. Vinylidenmonomere wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, o- bzw. p-Chlorstyrol, o-. m- 
oder p-Methylstyrol, p-tert.-Butylstyrol. Acrylsaure. (Meth)Acrylnitril. Acryl- und Methacrylsaureester mit 1 
bis a Kohlenstoffatomen in der Alkoholkomponente wie beispielsweise Ethylacrylat, Methylacrylat. n- bzw. 
Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. 2-Ethylhexylmethacrylat. Isooctylacrylat. Methylmetha- 
crylat. Ethylmethacrylat. Butylmethacrylat, Isooctylmethacrylat; Diester der Fumarsaure, Itaconsaure. Mai- 
60 einsaure mit 4 bis 8 Kohlenstoffaromen in der Alkoholkomponente, (Meth)Acrylsaureamid. Vinylester von 
Alkanmonocarbonsauren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen wie Vinylacetat oder Vinylpropionat und Hydroxyal- 
kylester der Acrylsaure oder MethacrylsSure mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkylrest wie z.B. 2- 
Hydroxyethyl-. 2-Hydroxy propyl-, 4- Hydroxy butyl, Trimethylolpropanmono- oder Pentaerythritmono-acrylat 
Oder -methacrylat. Beliebige Gemische der beispielhaft genannten Monomeren kSnnen bei der Herstellung 
55 der hydroxyfunktionellen Polyacrylate selbstverstandlich auch eingesetzt werden. 

Geeignete Hydroxylverbindungen D3) sind beispielsweise hydrophile Seiterketten aufweisende Diole der 
in der US-PS 4 190 566 genannten Art oder hydrophile einwertige Polyetheralkohole der in der US-PS 4 
237 264 genannten Art. Selbstverstandlich ist es auch moglich, andere Polyolkomponenten mit hydrophilen 
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bzw. potentiell hydrophilen Gruppen. wie z.B. Sutfonatgruppen als Komponente D3) Oder als Tail der 
Komponente D3) einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen IsocyanatocarbonsSuren weisen einen Gehalt an, an (cyclo)a!iphatische tertiSre 
Kohlenstoffatome gebundenen Isocyanatgruppen von 1 bis 30. vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% und einen 

5 Gehalt an, gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert vorliegenden. Carboxylgmppen von 0,5 bis 500. 
vorzugsweise 5,0 bis 300 und insbesondere 10 bis 100 Milliaquivalenten pro 100 g Feststoff auf. Die NCO 
Funktionalitat der erfindungsgemSBen Verbindungen liegt Im allgemeinen bei mindestens 2.0. vorzugsweise 
bei 2,0 bis 4,5. Der Gehalt der Isocyanatocarbonsauren an innerhalb von Polyetherketten einget>auten 
Ethylenoxideinheiten (-CH2-CH2-C)-) liegt bei 0 bis 30, vorzugsweise bei 0 bis 20 und besonders bevorzugt 

10 be\ 0 %. Derartige Polyetherketten liegen in den erfindungsgemSBen Verbindungen dann vor, wenn eine 
entsprechende Komponente D3) bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens mitverwendet 
worden ist. 

Bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und 
gegebenenfalls B) sowie C) und gegebenenfalls D) in solchen Mengen eingesetzt. daB ein Aquivalentver- 

75 hattnis zwischen Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1.4:1 bis 2:1. vorzugsweise 1.6:1 bis 2:1. 
vorliegt, mit der MaBgabe, daB im Falle der Mitverwendung von Diisocyanaten B) ohne tertiar gebundene 
Isocyanatgruppen das Aquivalentverhaltnis, bezogen auf nichttertiar gebundene Isocyanatgruppen der 
Komponenten A) und B) sowie die Hydroxylgruppen der Komponenten C) und D) bei maximal 1:1 liegt. Im 
Qbrlgen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten im Rahmen der gemachten 

20 Offenbarung so gewahlt. daB als Verfahrensprodukte Isocyanatocarbonsauren mit den genannten Eigen- 
schaften resultieren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in der Schmeize auch in Gegenwart von inerten 
Losungsmittein durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird das Verfahren in Gegenwart von gegenUber 
Isocyanatgruppen inerten Losungsmittein durchgefOhrt, wobei man bevorzugt bis zu 50 Gew.-%, besonders 
25 bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, Losungsmittel, bezogen auf Losung. verwendet. 

Brauchbare inerte Losungsmittel sind z.B. Ethylacetat. Butylacetat. Ethylenglykolmonomethyl- Oder 
-ethyletheracetat, Butyldiglykolacetat. Diethylenglykoldimethylether. 1-Methoxypropyl-2-acetat, 2-Butanon 
Oder deren Gemische. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann man t}eispielsweise so vorgehen, daB man 
30 entweder alle Ausgangskomponenten gemeinsam vorlegt, oder die Diisocyanate A) und gegebenenfalls B) 
gemeinsam mit der Komponente C) vorlegt. homogen verruhrt und gegebenenfalls die Komponenten D), 
u.U, aufgeschmolzen. Uber einen Tropftrlchter zudosiert. wobei man die Reaktion im Temperaturbereich von 
20 bis 150*C. bevorzugt 40 bis 120"C und besonders bevorzugt von 40 bis 100*C. ablaufen ISBt. Die 
Reaktion ist beendet. wenn der aus der Stochiometrie der Ausgangsmaterialien errechnete theoretische 
35 NCO-Gehalt erreicht oder geringfugig unterschritten ist. 

Der Restmonomerengehalt der so erhaltenen erfindungsgemSBen Verfahrensprodukte liegt im allgemei- 
nen ohne separat durchgefuhrte Monomerenentfernung unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-%. 
Falls Diisocyanate B) ohne tertiar gebundene Isocyanatgruppen im Rahmen der gemachten AusfUhrungen 
mitverwendet werden. werden diese zu mindestens 99,9 % in die Verfahrensprodukte eingebaut. so daB der 
40 Gehalt der Verfahrensprodukte an freien, nicht gebundenen Diisocyanaten B) im allgemeinen unter 0,1 
Gew.-% liegt. 

Die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren konnen in Idsungsmittelfreier Form, je nach Zusam- 
mensetzung. als Flussigkeiten oder Feststoffe vorliegen. Die Schmelzpunkte der festen Verbindungen 
konnen bei bis zu 200 'C liegen. Der Aggregatzustand und der Schmelzpunkt der I6sungsmitte!freien 
45 Produkte sind durch die Wahl der Ausgangsmaterialien und ihr stochiometrisches Verhaltnis beeinfluBbar. 

Die Isocyanatocarbonsauren stellen bei Umgebungstemperatur lagerstabile Verbindungen dar. d.h.. daB 
auch nach langerer Lagerung. z.B. Ober ein Jahr keine nennenswerte Reaktion zwischen den tertiaren 
Isocyanatgruppen und den Carboxylgruppen stattfindet. 

Die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren stellen wertvolle Vorprodukte zum Aufbau hochmole- 
50 kularer Polyurethane in waBrigem Medium dar. Hierzu konnen z.B. in Wasser geloste oder dispergierte, 
Hydroxylgruppen enthaltende Polymere oder Semipolymere mit den zumindest teilweise neutralisierten und 
in Wasser gelosten oder dispergierten lsocyanatocart)onsauren im Sinne von waSrigen Zweikomponenten- 
Systemen zur Umsetzung gebracht werden. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren, in zumindest teilweise 
55 neutralisierter Form, afs Vernetzer fOr waBrige Beschichtungsmittel auf Basis von in Wasser loslichen 
und/oder dispergierten Kunststoffen oder Kunststoffvoriaufem als Bindemittel venwendet. 

FUr beide Anwendungen ist eine zumindest teilweise OberfOhrung der Carboxylgruppen in die Salzform 
durch Neutralisation mit einer geetgneten Base erforderlich, um die WasserlSslichkeit bzw. - 
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dispergierbarkeit der lscx:yanatocarbonsauren zu gewahrlelsten. Besonders gut geeignete Basen sind 
insbesondere tertiSre Amine wie belspielsweise Triethylamin, N-Methylpyrrolidin. N-Methylpiperidin Oder N- 
Methylmorpholin Oder gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsfShlge tertiSre Amine, insbesondere Aminoal- 
kohole wie beispielsweise Triethanolamin, N-Metliyldiethanolamin. 2-(N,N-DimethylaminoHsopropanol Oder 
N.N-Dimethylethanolamin. 

Die zumindest teiiweise Neutralisation der Carboxylgruppen erfolgt im allgemeinen im AnschluB an die 
DurchfUhrung der erfindungsgem3Ben Additionsreaktion. Grunds3tzlich mogllch ware jedoch auch die 
Venftrendung von zumindest teiiweise neutralisierten Aufbaukomponenten C) als Ausgangsmaterial bei der 
Herstellung der IsocyanatocarbonsSuren. 

Fur den Fall. daB die IsocyanatocarbonsSuren in flUssiger Form, - losungsmlttelfrei Oder als Losung - 
vorliegen, konnen diese in das die gewahlte Menge Amin enthaltende Wasser eingeruhrt werden, oder das 
aminhaltige Wasser kann in die flussigen Polyisocyanatocarbonsauren eingeruhrt werden. Es ist selbstver- 
stSndlich auch moglich, die flussigen Isocyanatocarbonsauren zun^chst mit dem Amin teiiweise oder ganz 
zu neutralisieren und dann in Wasser einzubringen bzw. das Wasser in die neutralisierten Isocyanatocarbon- 
sauren einzutragen. Liegen die erfindungsgemSlBen IsocyanatocarbonsSruen als Feststoff vor, so Ist es am 
zweckmaBlgsten, diese in gemahlener Form in das die gewunschte Menge Neutrallsationsamin enthaltende 
Wasser einzuruhren. 

Die Frage, ob bei diesen Verfahrensweisen waBrige Losungen oder Dispersionen der erfindungsgema- 
Ben Isocyanatocarbonsauren entstehen, hangt selbstverstandlich von der Art und den Mengenverhaltnissen 
der zur Herstellung der Isocyanatocarbonsauren eingesetzten Ausgangsmaterialien und insbesondere vom 
Gehalt an hydrophilen Zentren ab. Auf jeden Fall Ist es eine der wichtigsten Elgenschaften der erfindungs- 
gemSBen Isocyanatocarbonsauren, daB sie Im wSBrigen Milieu Uber einen 13ngeren Zeitraum weitgehend 
unverandert loslich bzw. dispergierbar sind, da die terlar gebundenen Isocyanatgruppen nur sehr langsam 
mit dem Wasser abreagieren. Die die erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren enthaltenden wSBrigen 
Losungen bzw. Dispersionen weisen im allgemeinen Topfzeiten von mehreren Stunden auf. 

Die Vereinigung der erfrndungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren mit den zu vernetzenden waBrigen 
Beschichtungsbindemittein kann z.B. durch einfaches VerrOhren der nach einer der oben beschriebenen 
Methoden hergestellten wSBrigen LSsungen bzw. Dispersionen der erfindungsgemaBen Isocyanatocarbon- 
sauren mit den zu vernetzenden waBrigen Lack- bzw. Beschichtungsbindemittein erfolgen. 

Es ist auch moglich, die erfindungsgemSBen Isocyanatocarbonsauren in die das gewahlte Neutrallsa- 
tionsamin und gegebenenfalls noch weiteres Wasser enthaltenden zu vernetzenden waBrigen Beschich- 
tungsbindemittel einzurOhren. 

FUr die Vernetzung mit erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsauren geeignete wSBrige Beschichtungs- 
mittel sind insbesondere solche, die als Bindemittel Kunststoffe. bzw. Kunststoffvorlaufer, ausgewahit aus 
der Gruppe bestehend aus (I) in Wasser disperglerte Polyurethanen, die aufgrund der in den Urethangrup- 
pen vorliegenden aktiven Wasserstoffatome mit Polylsocyanaten vernetzbar sind. (ii) in Wasser gelosten 
Oder dispergierten Hydroxylgruppen aufweisenden Polyacrylaten. insbesondere solchen des Molekularge- 
wichtsbereichs 1 000 bis 10 000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle 
Zweikomponenten-Bindemittel darstellen und (ill) in Wasser disperglerte. gegebenenfalls Urethan-modifizler- 
te. Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterharze, der aus der Polyester- und Alkydharzchemie an sich 
bekannten Art. 

Den mit erfindungsgemSBen Isocyanatocarbonsauren formulierten Beschichtungs-Systemen k5nnen 
selbstverstandlich die ubiichen Hilfs- und Zusatzmittel zugesetzt werden. 

Die Applikation dieser zweikomponentigen waBrigen Beschrchtungsmittel kann nach an sich bekannten 
Methoden, beispielsweise durch Spritzen, Streichen, Tauchen, Fluten oder mit Hilfe von Walzen oder 
Rakein auf beliebige Substrate ein- oder mehrschichtig erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher eriautem. Alle Prozentangaben und alle 
Angaben in "Teilen" beziehen sich auf das Gewicht. 

Ausgangsmaterialien A: 

Diisocyanat I 

1-lsocyanato-1-methyl-4(3)-isocyanatomethylcyclohexan (Beispiel 1 der DE-OS 3 402 623) 
Diisocyanat II 

1-lsocyanato-1-methyl-4(4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan (Beispiel 2 der DE-OS 3 402 623) 
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Ausgangsmaterialien D: 
Polyester 

5 Mittleres Molekulargewlcht 840, hergestellt aus AdiplnsSure und 1 .6-Hexandiol Hydroxylgmppengehalt: 
4 %. 

Polyether I 

10 Linearer. auf Diethylenglykol-mono-n-butylether (= "Butyldiglykol") gestarteter 

Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischether, monofunktionell 

Molekuiargewicht: ca. 2 250 
Hydroxylgruppengehalt: 0,75 %. 

75 Polyether M 

Tegomercs) D-3123 (Th. Goldschmidt AG. Essen), Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischether. difunktionell 
Molekuiargewicht: ca. 1 180 
Hydroxylgruppengehalt: 2,9 %. 

20 

Dispersion I 

W3Srige Polyester-Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 55 % und einer OH-Zahl von ca. 40. 
hergestellt aus: 
25 7,5 % Trimethylolpropan 
15.4 % Hexandiol-1,6 
26,4 % PhthalsSureanhydrid 

5.6 % Tetrahydrophthalsaureanhydrid • 
3,8 % Dimethylethanolamin 

30 14.7 % Butylglykol 

6.7 % i-Butanol 
19,8 % Wasser 

Dispersion II 

35 

WaBrige Polyester-Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 67 % und einer OH-Zahl von ca. 67, 
hergestellt aus: 

25.4 % Hexandiol-1.6 

6.7 % Trimethylolpropan 

40 27,8 % PhthalsSureanhydrid 

7.1 % Trimellithsaureanhydrid 
13.3 % Butyldiglykol 

5.2 % Dimethylethanolamin 

14.5 % Wasser 

45 

Dispersion III 

WaOrige Dispersion eines Hydroxy Igruppen enthaltenden Polyester-Polyurethanharzesmit einem Fest- 
korpergehalt von 46,5 % und einer OH-Zahl von ca, 33. hergestellt aus: 
50 1 .2 % IsononansSure 

5.8 % Trimethylolpropan 

7.2 % Hexandiol-1,6 

4,0 % Cyclohexandimethanol 
7,4 % Adipinsaure 
55 8,4 % Isophthalsaure 

2.9 % Dimethylolpropionsaure 

9.3 % Isophorondiisocyanat 
1 .2 % Dimethylethanolamin 
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0,4 % ® Additol XW 395* 
52,2 % Wasser 

Dispersion IV 

5 

WaBrige Dispersion eines Polyacrylats mit einem Festkorpergehalt von 45 % und einer OH-Zahl von ca. 
60, hergestellt aus: 

14.0 % Hydroxyethylmethacrylat 
8.0 % Methylmethacrylat 

10 18.3 % Butylacrylat 

3.7 % Acrylsaure 

1.5 % Azoisobuttersaurenitril 
0,3 % t-Butyloctoat 

2.0 % Ammoniak 
75 52,2 % Wasser 

Dispersion V 

WaBrige Dispersion eines Polyester- Poly urethans mit einem Festkdrpergehalt von 45 % und einer OH- 
20 Zahi von ca. 33, liergestellt aus: 

2.0 % Sojadlfettsaure 

5.6 % Trimethylolpropan 

10.1 % Hexandio1-1 ,6 

7.1 % Adipinsaure 
25 8.1 % Isophthalsarue 

2.8 % Dimethylotpropionsaure 

9.2 % Isophorondiisocyanat 
0.1 % Zinn(ll)oktoat 

1 .3 % DImethylethanolamin 
30 53,7 % Wasser 

Dispersion VI 

WaBrige Dispersion eines Polyacrylats mit einem Festkorpergehalt von 40 % und einer OH-Zalil von 
35 ca. 38, hergestellt aus: 

11.2 % Styrol 

5,0 % Methylmethacrylat 

13.5 % Butylacrylat 

6,8 % Hydroxyethylmethacrylat 
40 2,0 % AcrytsSure 

0.7 % Dodecylmercaptan 

0,3 % Dimethylethanolamin 

0.4 % Emulgator* 

0.1 %.Ammoniumperoxodisulfat 
45 60,0 % Wasser 

Beisplele 

Belspiel 1 

50 

70.7 Teile Ditsocyanat I und 29,3 Telle 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden gemeinsam vorge- 
legt und auf ca. 80 'C erhitzt. Durch die einsetzende exotherme Reaktlon steigt die Temperatur auf ca. 
130 'C. Nachdem dieser Reaktionsschub abgeklungen ist. wird die Temperatur fur 6 Stunden auf ca. 100*C 

65 

^Handelsubliches Verlaufsmittel, Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt 
*3'Benzyl-4-hydroxybiphenyipoIyglykolether 
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gehaKen. ^ . , 

Man erhalt einen farblosen Feststoff mit einem NCO-Gehalt von 7.6 %. einem Gehalt an Carboxylgrup- 
pen von 219 MilliSquivalenten pro 100 g und einem Schmelzpunkt von 135 bis 145-C. Der Gehalt an 
monomerem Diisocyanat liegt bei 0,4 %. 

Beispiei 2 

33 2 Telle Diisocyanat I. 40.4 Teile des Polyesters und 6.4 Telle 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure 
werden in 20.0 Teilen Toluol vorgelegt. Man laBt zunSchst eine Stunde bei 50* C rOhren, anschlieBend 
sieben Stunden bei 60 -C und weitere sieben Stunden bei 90 -C. Nach Abdestillleren des LOsungsmittels 
verbleibt ein farbloses wachsartiges Produkt mit einem NCO-Gehalt von 6.3 %. einem Gehalt an Carboxyl- 
gruppen von 60 MilliSquivalenten pro 100 g. Der Gehalt an monomerem Diisocyanat I liegt bei 1.4 %. 



IS 



20 



Beispiel3 

50 0 Teile Diisocyanat I. 6,9 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsSure. 2.6 Teile Ethylenglykol und 5,5 
Teile Trimethylolpropan werden in 35.0 Teilen Ethylacetat vorgelegt. Man laBt 18 Stunden bei 60 -C 
reagieren und erhalt eine blaSgelbe Losung mit einer Viskositat von 1 600 mPa.s (23 -C). Der Isocyanatge- 
halt betragt 12.3 %. der Carboxylgruppengehalt 79 Milliaquivalenten pro 100 g und der Gehalt an 
monomerem Diisocyanat 1.1 %. jeweils bezogen auf Feststoff. 

Zur OberprOfung der UgerstabilitSt bei Raumtemperatur wurden der Gehalt an Isocyanatgruppen und 
die Viskositat Ober einen ISngeren Zeitraum verfolgt. 



25 



30 



Zett (Monate) 


NCO-Gehalt (%) 


Viskositat (mPa.s 23 • C) 


0 


8.0 


1 600 


2 


7.8 


1 800 


4 


7.7 


1 950 


6 


7.7 


2 200 


8 


7.6 


2 300 


10 


7.5 


2 450 


12 


7.4 


6 600 



35 



40 



45 



Beispiei 4 



50 0 Teile Diisocyanat I und 6.9 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure werden in 35.0 Te.len 
Butylacetat vorgelegt. Man ISBt bei 50* C 2.6 Teile Ethylenglykol und 5.5 Teile Trimethylolpropan gemein- 
sam aufgeschmolzen Ober zwei Stunden zutropfen. Es wird zunSchst noch zwei Stunden bei derselben 
Temperatur und anschlieBend je acht Stunden bei 60 bzw. 100-C nachgerOhrt. Die blaBgelbe LSsung weist 
eine Viskositat von 9 300 mPa.s (23 -C) auf. Die Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 11.7 
% einen Carboxylgruppengehalt von 79 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
Diisocyanat von 0,2 %. jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 



55 



Beispiei 5 



51 1 Teile Diisocyanat I und 7.1 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethyienglykoldimethylether vorgelegt und auf 50 'C erwarmt. 6.2 Teile 1 ,8-Octandiol und 5,6 Telle 1.2.6- 
Hexantriol werden gemeinsam in geschmolzenem Zustand Dber 1 Stunde zugetropft. AnschlieBend wird 
®^ noch 12 Stunden bei 60*0 und 3 Stunden bei 80*0 nachgerOhrt. Die erhaltene L6sung weist erne 
Viskositat von 9 500 mPa.s (23 -C) auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 
11,7 %. einen Carboxylgruppengehalt von 75 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
Diisocyanat von 1.1 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 



Beispiei 6 



36.0 Teile Diisocyanat I und 5.0 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyI)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
Diethyienglykoldimethylether vorgelegt. Bei 50 -C laBt man 25.0 Teile des Polyesters und 4.0 Teile 1.2.6- 
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Hexantriol gemeinsam als Schmeize Ober 2.5 Stunden zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird anschlleBend 
9 Stunden bei 60 und 3 Stunden bei 80*C nachgerOhrt. Die resultierende Losung weist etne Viskositat 
von 8 000 mPa.s (23 -C) auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCOGehalt von 8.4 %, einen 
Carboxylgruppengehalt von 53 Mllliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat 
5 von 1 ,3 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 7 



48,5 Teile Diisocyanat I werden in 35.0 Teilen Ethylacetat vorgelegt. Bei 60 • C wird Ober vier Stunden 
10 ein Gemisch aus 5,1 Teilen 2.2.4-TrimethyM ,3-pentandiol und 4.7 Teilen Trimethylolpropan zugetropft. Man 
mt zehn Stunden bei 60 'C nachrOhren und gibt 6,7 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)proplonsaure hinzu, Nach 
weiteren 18 Stunden bei 60 und acht Stunden bei 80* C erhSlt man eine Klare, blaBgelbe Losung der 
Viskositat 900 mPa.s (23 "C). Die geloste IsocyanatocarbonsSure weist einen NCOGehalt von 13,9 %, 
einen Carboxylgruppengehalt von 77 Mllliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem 
75 Diisocyanat von 1,5 %. jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 8 



52.5 Teile Diisocyanat 1 und 3.6 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden In 30 Teilen 
20 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt, Bei 55 'C werden 10.8 Teile 1 .2.6-Hexantriol und 3,1 Teile Poly- 
ether I gemeinsam Uber drei Stunden zugetropft. Man l§Bt 12 Stunden bei derselben Temperatur und 8 
Stunden bei 80 -C nachruhren. Die klare Losung weist eine ViskositSt von 1 600 mPa.s (23 -C) auf. Die 
gelSste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCOGehalt von 14.3 %, einen Carboxylgruppengehalt von 39 
MilliSquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1.7 %, jeweils bezogen auf 
25 Feststoff. auf. 

Beispiel 9 



38.5 Teile Diisocyanat I und 2.7 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30,0 Teilen 
30 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 -C werden 22.3 Teile Polyether I. 4,0 Teile Trimethylolpro- 
pan und 2.5 Teile Ethylenglykol uber acht Stunden zugetropft. Man laBt 12 Stunden bei derselben 
Temperatur und 12 Stunden be\ 100'C nachrUhren. Die erhaltene LSsung weist eine Viskositat von 350 
mPa.s (23 -C) auf. Die geloste Isocyanatocarhonsaure weist einen NCO-Gehalt von 10.3 %, einen Carboxyl- 
gruppengehalt von 28 Mllliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,8 %. 

35 jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

Beispiel 10 

48.6 Teile Diisocyanat I und 3,4 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30.0 Teilen 
40 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 'C werden 10.7 Teile 1 .2.6-Hexantriol und 7.4 Teile Poly- 
ether II gemeinsam Dber sechs Stunden zugetropft. Man laBt 8 Stunden bei 60 'C. 8 Stunden bei 80 •C und 
8 Stunden bei 100 'C nachruhren. Die klare gelbe Losung weist eine Viskositat von 6 800 mPa.s (23 'C) 
auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 10.9 %, einen Carboxylgruppengehalt 
von 36 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 0,9 %. jeweils 

45 bezogen auf Feststoff. auf. 

Beispiel 1 1 



37,5 Teile Diisocyanat I und 2.6 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30,0 Teilen 
50 Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Hierzu tropft man bei 60 -C 21,7 Teile Polyether I und 8.2 Teile 
Trimethylolpropan gemeinsam Ober sechs Stunden zu. Nach weiteren 12 Stunden bei 60 'C und 12 
Stunden bei lOO'C ist ein NCO-Gehalt von 6,0 % en-eicht. Die Viskositat der Losung betragt 1 500 mPa.s 
(23 • C) auf. Die geldste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 8,6 %, einen Carboxylgruppen- 
gehalt von 28 Milliaquivalenten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1.3 %. jeweils 
65 bezogen auf Feststoff. auf. 
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Beispiel 12 



46,3 Telle Diisocyanat I, 8,0 Telle Hexamethylendiisocyanat und 6,4 Telle 2.2-Bls(hydroxymethyl)- 
propionsSure werden in 30,0 Teilen DIethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bel 50 *C wird Ober vier 
5 Stunden eine Schmeize aus 4,8 Teilen Trimethylolpropan und 4,5 Teilen Ethylenglykol zugetropft. Man lafit 
14 Stunden bei 50 'C nachriihren und erhalt eine klare farblose Losung mit einer Viskositat von 4 500 
mPa.s (23 'C). Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 12,9 %, einen Carboxyl- 
gruppengehatt von 68 Milliaquivaienten pro 100 g, einen Gehalt an monomerem Diisocyanat I von 0,4 % 
und an monomerem Hexamethylendiisocyanat von 0,04 %. Jewells bezogen auf Feststoff, auf. 



53.4 Telle Diisocyanat I und 5,5 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30,0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 55 'C werden 11.1 Teile 1 ,2,6-Hexantriol Ober zwei Stunden 

75 zugetropft. Man laBt 12 Stunden bei 60 *C und 8 Stunden bei 80 *C nachrUhren. Die klare Losung weist 
eine ViskositSt von 8 700 mPa.s (23 *C) auf. Die gel5ste lsocyanatocart)ons3ure weist einen NCO-Gehalt 
von 12,6 %, einen Carboxylgruppengehalt von 59 Milliaquivaienten pro 100 g und einen Gehalt an 
monomerem Diisocyanat von 0,9 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

20 Beispiel 14 

49.5 Teile Diisocyanat I und 3,4 Telle 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30,0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt. Bei 50 *C wird eine aufgeschmolzene Mischung aus 11,3 Teilen 
Trimethylolpropan und 5,8 Teilen des Polyethers I Ober drei Stunden zugetropft. Es wird 15 Stunden bei 

25 50 und 8 Stunden bei 75 "C nachgeruhrt. Die klare Losung weist eine Viskositat von 9 500 mPa.s 
(23 'C) auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 11,9 %. einen Carboxylgrup- 
pengehalt von 37 Milliaquivaienten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 0,6 %, 
jeweils bezogen auf Feststoff. auf. 

30 Beispiel 15 

56,1 teile Diisocyanat II. 6,4 Telle 2,2-Bis(hydroxymethyl)-proplonsaure werden in 30.0 Teilen Diethyl- 
englykoldimethylether vorgelegL Bei 60 • C wird eine aufgeschmolzene Mischung aus 2,4 Teilen Ethylengly- 
kol und 5.1 Teilen Trimethylolpropan uber zwei Stunden zugetropft. Nach 12 Stunden bei 60 'C und 8 
35 Stunden bei 80 'C Nachruhrzeit erhalt man eine blaBgelbe Losung der Viskositat 7 600 mPa.s (23*0) auf. 
Die geloste Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 9,9 %, einen Carboxylgruppengehalt von 
68 Milliaquivaienten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 0,4 %, jeweils bezogen 
auf Feststoff, auf. 

40 Beispiel 16 

55,0 Teile Diisocyanat II und 3,1 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 30,0 Teilen 
Diethylenglykoldimethylether vorgelegt und auf 60*0 erwarmt. Bei dieser Temperatur lafit man ein 
Gemisch aus 9.3 Teilen 1 ,2,6-Hexantriol und 2,6 Teilen Polyether I Uber drei Stunden zutropfen. Es wird 12 
45 Stunden bei derselben Temperatur, 6 Stunden bei 80 -C und 1 Stunde bei 100-C nachgerUhrt. Die 
erhaltene Losung weist eine Viskositat von 1 750 mPa.s (23 'C) auf. Die geloste Isocyanatocarbonsaure 
weist einen NCO-Gehalt von 12,0 %, einen Carboxylgruppengehalt von 33 Milliaquivaienten pro 100 g und 
einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,6 %, jeweils bezogen auf Feststoff, auf. 

so Beispiel 17 

50,7 Teile Diisocyanat If und 5,8 Teile 2,2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 35,0 Teilen 
Ethylacetat vorgelegt. Bei 55 " C lafit man ein Gemisch aus 4,4 Teilen 2,2,4-Trimethyl-1 ,3-pentandiol und 4,1 
Teilen Trimethylolpropan uber zwei Stunden zutropfen. Es wird 14 Stunden bei 60 'C und 8 Stunden bei 
65 80 'C nachgeruhrt. Die erhaltene Losung weist eine Viskositat von 1 100 mPa.s (23 'C) auf. Die geloste 
Isocyanatocarbonsaure weist einen NCO-Gehalt von 1 1 ,9 %, einen Carboxylgruppengehalt von 66 Milliaqui- 
vaienten pro 100 g und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von 1,9 %, jeweils bezogen auf Feststoff, 
auf. 
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Beispiel 18 (Vergleichsbeispiel) 

51.5 Teile Isophorondiisocyanat und 6.2 Teile 2.2-Bis(hydroxymethyl)-propionsaure werden in 35.0 
Teilen Diethylenglykoldimethylether vorgelegt Bei 50 -C werden 5.0 Teile Trimethylolpropan und 2.3 Teile 
5 Ethylenglykol Ober vier Stunden gemeinsam zugetropft. Man laBt 12 Stunden bei 100- C nachrUhren. Das 
klare Produkt weist einen Gehalt an Isocyanat von 7.5 % und an monomerem Dilsocyanat von 4,4 % auf. 
Die Viskositat betrggt 76 000 mPa.s (23 -C). Nach einer Lagerung Ober acht Wochen bei Raumtemperatur 
liegt der Gehalt an Isocyanat bei 7.0 % und die Viskositat bei 148 000 mPa.s (23 •C). 

10 Beispiele zur Dispergierung der Polylsocyanatocarbonsauren 

Beispiel 19 

21.5 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Produktes werden fein gennahlen und so In ein Gemisch aus 
75 75 Teilen Wasser und 3.5 Teilen Dimethylethanolamin langsam eingerOhrt. Nach ca. zwanzignninOtigem 
krattigen Ruhren entsteht eine homogene. dUnnflussige und blaustichige Dispersion. Die Eignung der in 
Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren als Vernetzer fUr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt 
wShrend eines Zeitraums von ca. 6 Stunden praktisch unverandert. 

20 Beispiel 20 

Ein Gemisch aus 60.1 Teilen Wasser und 2.0 Teilen Dinnethylethanolamin wird unter kraftlgem ROhren 
zu 37.9 Teilen des Produktes aus Beispiel 2 gegeben. Nach ca. fUnfminUtigem weiteren Ruhren entsteht 
eine homogene weiBe Dispersion. Die Eignung der in Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren als 
25 Vernetzer fOr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt wShrend eines Zeitraums von ca. 6 Stunden praktisch 
unverdndert. 

Beispiel 21 

30 Ein Gemisch aus 47.4 Teilen Wasser und 2.3 Teilen Dimethylethanolamin wird unter kraftigem ROhren 
zu 50.3 Teilen der Polyisocyanatocarbonsaure aus Beispiel 3 gegeben. Hierbei entsteht eine feinteilige. 
dOnne Dispersion, die schwach blauHch schlmmert. DIese Dispersion ist Ober ca. acht Stunden stabil. d.h. 
erst nach dieser Zeit setzt eine merkliche Reaktlon zwischen den Isocyanatgruppen und dem Wasser em. 
die von einer Gasentwicklung begleitet wird. 

35 

Beispiel 22 

48.3 Telle der in Beispiel 8 beschriebenen Poly isocyanatocarbonsaurelo sung werden unter starkem 
RUhren in ein Gemisch aus 50.5 Teilen Wasser und 1.2 Teilen Dimethylethanolamin eingebracht. Es 
entsteht eine feinteilige Dispersion niedriger Viskositat, die lelcht biaulich schimmert. Die Eignung der in 
Wasser dispergierten Isocyanatocarbonsauren als Vernetzer fOr H-aktive Bindemittelkomponenten bleibt 
wahrend eines Zeitraums von ca. 4 Stunden praktisch unverandert. 

Beispiel 23 

In 41.5 Teile des Produktes aus Beispiel 10 wird eine Mischung aus 57.6 Teilen Wasser und 0.9 Teilen 
Dimethylethanolamin erngeruhrt. Es entsteht zunachst eine relativ hochviskose Dispersion, die jedoch nach 
vollstandiger Homogenislerung in eine dUnnflussige Dispersion mit ca. vier Stunden Topfzeit Obergeht. 

50 Beispiel 24 

Eine Mischung aus 57.9 Teilen Wasser und 1.7 Teilen Dimethylethanolamin wird unter starkem ROhren 
in 40.4 Telle der PolyisocyanatocarbonsaurelSsung aus Beispiel 12 eingetragen. Es entsteht eine feinteilige 
blaustichige Dispersion mit einer Verarbeitungszeit von ca. drei Stunden. 



40 



45 



55 



13 



EP 0 548 669 A2 



Beispiel 25 

40,4 Teile des Produktes aus Beispiel 13 werden vorgelegt HIerzu gibt man unter krMftigem RUhren ein 
Gemisch aus 57,9 Teilen Wasser und 1 .7 Teilen Dimethylethanolamin. Nach der Homogenisierung liegt eine 
5 feinteilige Dispersion vor, die Ober ca. sechs Stunden nahezu unverSndert vorliegt. 

Beispiel 26 

Ein Gemisch aus 54,7 Teilen Wasser und 1,5 Teilen Dimethylethanolamin wird unter kraftlgem RUhren 
10 in 43,8 Teile des in Beispiel 13 beschriebenen Produkts eingerOhrt. Nach Homogenisierung entsteht erne 
niedrigviskose. feinteilige und schwach blaustichige Dispersion, die Ober mehrere Stunden nahezu unveran- 
dert stabil bleibt. 

Beispiel 27 

IS 

Zu 41,5 Teilen der PolyisocyanatocarbonsSure aus Beispiel 14 wird eine Mischung aus 57.4 Teilen 
Wasser und 1.0 Teilen Dimethylethanolamin eingerUhrt. Nach kurzzeitigem WeiterrQhren entsteht eine 
homogene, feinteilige weiBliche Dispersion. Diese Dispersion kann auch noch nach mehreren Stunden 
weiterverwendet werden. 

20 

Beispiel 28 (Vergleichsdispersion) 

Beim Versuch. das Produkt aus Beispiel 16 analog Beispiel 19 zu dispergieren, kam es unter 
Gasentwicklung zur Bildung von Agglomeraten. 

25 

Verwendung 

Zur Demonstration der erfindungsgemSBen Verwendung der erfindungsgemaBen IsocyanatocarbonsSu- 
ren wurden diese zur Vernetzung verschiedener hydroxylgruppenhaltiger waBriger Polymerdlspersionen 
30 herangezogen. 

Die Vereinigung der Vernetzer mit den Polymerdispersionen erfolgte folgendermaflen: Die wSBrigen 
Polymerdlspersionen wurden vorgelegt und mit 1 Gew.-% eines handelsOblichen Benetzungsmittels 
(Ruortensid FC 170 der Fa. 3M, DOsseldorf-NeuB. 10 %ige Losung in Wasser) versetzt, Hierzu wurde das 
zur Neutralisation der Vernetzer benotigte Amin sowie weiteres Wasser gegeben und die gewunschte 
35 Menge der erfindungsgemSBen IsocyanatocarbonsSuren eingerUhrt. Die entstehenden zweikomponentigen 
wSBrigen Lackdispersionen weisen eine Verarheitungszeit von ca. 4 bis 8 Stunden auf. 

Die in Tabelle 1 beschriebenen Lackdispersionen wurden mit Spritzpistolen auf Glasplatten appliziert. 
Die Trocknung erfolgt Ober 20 Minuten bei 140 • C. 

Die Bestimmung der LosungsmittelbestSndigkeit erfolgte durch eine 10- bzw. 1-minOtige Einwirkung 
40 eines losungsmittelgetrSnkten Watlebausches auf die LackoberflSche (0 = Film unverSndert, 5 = Film 
zerstdrt). 
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Urn die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Isocyanatocarbonsaurem zur Vernetzung waBriger Poly- 
merdispersionen zu unterstreichen, wurden zum Vergleich die verwendeten Folymerdispersionen auf 
55 Glasplatten appliziert, 20 min bei 140'C eingebrannt (s. Tabelle 2) und denselben Test unterzogen. 
Aufgrund der schlechten Eigenschaften wurde jedoch auf die Messung der Erichsen-Tiefung verzichtet. 
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Tabelle 2 



(Vergleichsbelspiele) 


Beispiele 


43 


44 


45 


46 


47 


48 


OH'Dispersion 




II 


III 


IV 


V 


VI 


Xylol 10' 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Xylol/BuAc 1" 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


MPA/Aceton 1" 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Pendelh§rte [sec] DIN 53 157 


klebriger Film 


klebriger Film 


18 


41 


klebriger Film 


76 



'Gew.-Verhaltnis: 1:1 



PatentansprUche 

1. IsocyanatocarbonsSuren, gekennzeichnet durch 

a) einen Gehalt an, an (cyclo)aliphatische tertiMre Kohlenstoffatome gebundenen, Isocyanatgruppen 
von 1 bis 30 Gew.-% und 

b) einen Gehalt an. gegebenenfalls zumindest teilwelse in der Salzform vorllegenden, Carboxylgrup- 
pen von 0,5 bis 500 Milliaquivalenten pro 1 00 g. 

2. Verfahren zur Hersteilung von Isocyanatocarbonsauren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

A) DItsocyanate des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300 mit einer an ein primSres aliphatisches 
Kotuenstoffatom gebundenen Isocyanatgruppe und einer an ein tertiHres (cyclo)aliphatisches Kohlen- 
stoffatom gebundenen Isocyanatgruppe. sowie gegebenenfalls 

B) bis zu 25 NCO-Aquivalentprozent. bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A) und B), 
an anderen Diisocyanaten des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 300, mit (cyclo)aliphatisch gebun- 
denen Isocyanatgruppen 

mit 

C) 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkansauren der Formel 

CHjOH 
R — C-COOH 
CH2OH 

in welcher 

R fOr Wasserstoff, einen Hydroxymethylrest Oder einen Alkylrest mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men steht. 
sowie gegebenenfalls 

D) sonstigen organischen Polyhydroxylverbindungen 

unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaitnisses von 1.6:1 bis 2:1. gegebenenfalls unter vorher- 
gehender Oder anschlieBender zumindest teilweiser Neutralisation der Carboxylgruppen der Komponen- 
te C) mit einer Base, zur Reaktion bringt, wobei im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangs- 
komponenten so gewahit werden, daB die resultierenden Isocyanatocarbonsauren den in Anspruch 1 
genannten Angaben entsprechen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB man als Diisocyanate A) solche der Formel 
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Rl NCO 

y 

rJ ^Ra 

^ ^(R5)S-CH2-NC0 



70 



verwendet, wobei 

fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Rz und Ra fUr gleiche Oder verschiedene zweiwertige. gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoff- 

rest© mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
^5 fUr Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Rs fOr einen zwelwertigen, gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen und 
n fOr 0 Oder 1 stehen. 

20 4. Verfahren gemSB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet. daB man als Komponente A) ein 
Diisocyanal ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 1 -lsocyanato-1 -methyl-4(3Hsocyanatomethylcy- 
clohexan, 1 -lsocyanato-1 -methyl-4(4-isocyanatobut-2-yl)-cyclohexan und 1 -lsocyanato-1 ,2,2-trimethy 1-3- 
(2-isocyanatoethyl)-cyclopentan. verwendet. 

25 5. Verfahren gemaB Anspruch 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB man als Komponente C) 2.2-Bis- 
(hydroxymethyl)propionsaure verwendet. 

6. Verwendung der Isocyanatocarbonsauren gemaB Anspruch 1 in zumindest teilweise neutralisierter Form 
als Vernetzer fOr waBrige Beschichtungsmitlel auf Basis von in Wasser gelost und/oder dispergiert 
30 vorliegenden Kunststofffen Oder Kunststoffvorlaufern. 
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